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) Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus Olcffnen und Wasserstoffperoxid 



(0) Verfahran zur HarsteHung von Epoxiden aus OJafinen und 
Wassetstoffparoxid unter Verwendung einee Oxldartionska- 
talyaatore auf Basis von Titan- oder Vanadurtwlikaltten met 
Zeoiith-Struktur und in Abweaanheit eines Anthranydrocni- 
non/Anthracrtnon-Redoxsystema, dadurch gskannieichnet, 
dafc der Oxidationskatalysator durch varfestigando Fomnge- 
bungaprozesae gaformt wordan ist. 
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Verfahren zur Henttdlang von Epoxiden aus Olefins ^setzte B Kmtaelbezogm auf die Gesamtmasse 

dationskatalysators anfBasis von Titan- oder vana °^tT^ 01 bis 7Gcw.-%, insbesondere 1 ha 
diumsflikaliten mit Zeolrth-Struktur. _ ^ « n*w.% Als Bindemittel omen sich im Prinzip alle 

VerfahrenzurHen^u^^oad^a^O^ S^^w^^esXverbind^n ; bevor- 
und wafirigem Wasseretoffperoxui ™ Yerwenaung ^T^^n Verbmdungen, Insbesondere Oxide, des S.- 
vonTitansffikaliten ^j^f 0 ^^^^ 1 ^ l ° tatMtoSTphosphorE. Zhkoiihnns und/ 
aus dcrEP-A 100 119(1) und derUS-A5384418 bzw. J™^^^^ ^ Binoemittd 

US- A 5 463 090 (2)bekaant £» sffidtimdkmd, wobei das SXh als Kiaselsol oder in 

GemaS (I) wird die EpoxHierong ^n Ediyi^Pto- ^"^gS&aBaiien in den Formgebungs- 
pen, ADyfchk^2-Buten, „ St SebSSSdTLn. Auch als Bindemittel 

oxid, Isopren, ^^^ta^ is ^ oride des Magneto und Berylliums 

gew.-^igem^emH^mGe^arte^T^ SX^Tb. MontmorfflolSte. Kaoline, Bentonite, 
sflikauts, welcher in gepulverter £?™ ^ EvsSickHe NacriteundAnanxite. 

TeilcfaengrtBen^verteilung von 25 60 ^(entsp^ ^^SaJ^erfestigenden Fonngebuugs- 
chend etoer Siebmasdienweite von O^jnm ba ca, „J^l™^^^^ iekwei5e Voatrangungshilfenuttel 
0,7nm)voruegt,memen »Autold«endmcb«e^L » ^^^^^SLjSs^y^ 
Aus (2) ist bekannt, daB ^tansMte^ wdd* ak J^^ 0 ^ Methyl ^ ulose . Derartige Mittel 
Pulver, Kugeln. Extrudate oder Monohthe vortegen j . ^ nadifolgeiuden Kalzinie- 

kfiimen. in Kombination nut speziellen An^hydrot^ SSSttvo&igverbnmnt 
Bon/Anthradiinon-Redoxsystemen e ^ ^poxidierung ^^^JSS^onnteaOxidationskatalysato- 
von Oiefinen wie Propen mrttds Sacewto^welcher 25 J^ e ^^^ ^enspezifische Aktivitat and 
intermediar zu H*h umgewanddt ^ vjswenden ^^SeXs^m^fabnSTuiid Reaktortypen 
kann. Die Titansilikalite konnen 1 b|s 99Gew.-% an «"^^'^^^riebfeatigkdtauf. 
Bindemittem wie Silichim-oder Almninnimoxid entbal- a ^*^Xi^geformten Oxfcfctic*skatalysato- 

ten. . , . T«r>hn5k hciannte Ed- ao ren sind in Prinzip aus der Schrift(2) bekannt 

Derartige aus dem Stand d f^^tS^ g 30 ^ie geformten Oxidationskatalysatoren basieren auf 
oxidierungsverfahren weisen jedoch Nad^flea^ Bei u» gew Vanadiumri]ikantell ^ ZeoUth-Struktur. 
VerweiidungvonnichtgefomtenEpo^e^kat^- f^f^^^rr^ kristalline Alumosilikate 
satoren wie in (1) rind diese mfeinkonnj, so daB oe ^^^^^^^^figstrukwren, deren Po- 
mechanische Probleme, beispielsweiseba deren Ab- Jjgjj^™^ vonSopown, die kleiner 
trennung, verursachen. Auch ist die Verwendung zu- 35 XoW^dBe^nDas Netzwerksokner ZeoUthe 
satzlicher Hflfsmittel wie der Anlbrahydroeton/An- ds ^^iat^t- md AlOrTetraedem, die Ober 

sssaaaBaatassasst ^SsSbkssas 

vonOIefmenbereitzustell^ Es sind nun auch. Zeolithe bekannt, die kein Aluinuii- 

des der Technik nicht mehr aufwast .,„rLtv,<,i,™ nnd bei denen im SHikatgitter anstelle des 

l^ngemaB wurde em Verf abren zur HersteUung von ^5?^^^ SehTokse TitanzeoUt- 

ESiaaus Oiefinen und Wawerstoffperoxid unter « ^.^XTsoTcte iS ^efaier Kristallstruktur vom 
Vemendung eines Oxidationskatalysators auf Basis von ^ ^sondere *™^J^ T £^ Herrteuung 
S- c^Vanadiumulikaliten mh Mdaf ^kmr ^^^.•JgSwSe fa der EP-A311 983 
und in Abwesenheit eines Anthrahydrochinon/Antbra- smd ^tf^ 6 ?^, g 78 f AuBer sjfojum und Titan kfin- 
cZon-Redoxsystems geftmden, welches dadurch ge- ^f^V^Sen «STzSucbe Elemente wie 
SLeicbnem dafl der Oxidauonska^a or toch 50 ^^^SS Si^Kobalt. Nickel, Gal- 
verfestigende Formgebungsprozesse geformt worden {JJ^^^^^^Ruorenthahen. 

dern, beispielsweise zu Sttangen TittnzeoUthe mit MFl-Struktur sind dafOr bekannl. 

wr von Oblicherweise 1 bis 10 mm, ind>ewndere 2 bfa ^^^^ bestimmtes Muster bei der Bestimmung 
5 mm, erfolgt Werden Bmdemittel und/oder Klfsmittel eo f^SmSogms saufnaliinen sowie zusatzlicb 
bMotigt.ist der Extrusion zweckmafligerwelse «n Mi- ?Ff f SSSS^ ™ Infrawtbereich 
S.ung? oder KnetprozeB vorgesch^tet ^^^^^SfWt werden konnen und 

fallserfolgtnachder Extrusion nocb em ^^^g SS dtmTv^AIkalimetallto oder kristaHinen 
schritt Die erhaltenen Strange w^en ge^nschten SaSl^m^ha^^terscheiden. 
falls zerkleinert, vorzugsweise zu G^toder Spbtt « "W^*^ ^ ^ ^ Than- und 
nut tinem Partikeldurcbmesser von^baSn^m^e a ^SnzeoHthe daduicb her. daB maneine waB- 
^?J^W^S5S=2S r^M^auseinerSiO^einerTttan-bzw. 
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Vanadium^e wie Titandioxki tew. einem eatspie- T^pische Beside todenu^e Otefine 

chraSenVanadhimoxid und oner stSdcstofihaldgen or- Propen, 1-Buten, as- und trans-2-Buten, l^Butadien, 

eaniscben Base fSdiablonen-VerbindungT, z. B, Tetra- Pentene, Isopren, Hexene, Octette. Nonene, Deoene, 

SSmmonioUydroxid, gegebenenfafls noch unter Undecene, Dodecene, Cydopenten. Cyciohexen, Dicy- 

HteWen von AUcatoetauverljmdiingen, in einem 5 clopentadien, Metbylencydopropai^ Vmylcydohexan, 

^S^^Sn^^^Tcmp^imZ^mm Vmylcydohexen, A^ylchlorid, AcryMure. Medacryl- 

mehrerer Stunden oder einiger Tage umsetzt, wobei das saure, Crotonsaure, Vmyicssigsaure, AJlylalkohol. Alkyl- 

SSLClukt entstehT Dieses wird abfutriert, ge- acrylate, Alkylmethaayla^ Obaure, Linolsaure. Lmo- 

wascheTgetrockiiet und zur Entferaung der organ!- lensaure, Ester und Gfyceride deraroger ungesattigter 

schen Stickstoffbase bd erhohter Temperatur gebrannt 10 Fettsauren, Styrd, (1-MethyUtyrol, DwmyibenzoUn- 

Sm™Xen Pulver fiegt tes Than bzw. das den und Stflbeu. Auch Mitogen der genannter t Ole- 

Vanadium zummdest tdlweise innerhalb des Zeolith- fine konnen nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 

gerQsts in wechselnden Anteilen rait vier-, ftaf- oder epoxidiert werden. . . 

sectefacher Koordinatton vor. Zur Verbesserung des Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich m be- 

katdytischen Verhaltens kann sidi noch eine mehrmali- is sonderem MaBe fur die Epoxidierung von Propen zu 

ee Waschbehandlung mh schwefdsaurer Waaserstoff- Propylenoxid. 

Deroxidlflsung anschlieflen, worauf das Titan- bzw. Va- Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Hersteflung 

nadiumzeolith-Pulver erneut getrocknet und gebrannt von Epoxiden sowie die darin verwendeten geformten 

werden muB: daran kann sich eine Behandlung mit Al- Oxidationskatdysatoren weisen erne Reihevon Vortei- 

kaBmetaflverbindungen anschiieBen, urn den Zeolith 20 len auf. Wie schon erwahnt besitzen ciie Oxidauonskata- 

von der H-Form in die Kation-Form zu fiberftthren. Das lysatoren eine hohe massenspezrfische Akttvitat, welche 

so hergestellte Titan- bzw. VanadiumzeoUth-Pdver sich auch im Laufe der Zeit mcht wesenthcfa vermindert, 

wird dim im Sinne der vorliegendea Erfindung wie und eke ausreichende Harte und Abnebfesugkert, was 

obenbescbriebengdormt deinsbesoiiderefurden Einsatz m Fes&etoppa^oren 

Bevorzugte Titan- oder VanadiumzeoMthesindsoIche 25 interessant macfat Dadurch, daB die Katdysatorfonn- 

mit Pentastzeohth-Struktur, insbesondere die Typen korper keine klein- und kletnsttokgen Anteile besiteen, 

mit rflntgenographischer Zuordnung zur BEA-, MOR-, welche durch Rilckhdtungseffekte negative Einflusse 

TON- MTW- FER- MFI-, MEL- oder MF1/MEL- ausflben kOnnen, 1st das Neben- und Folgeproduktspek- 

Mischstruktur.'zeoKthe dieses Typs sind beispielsweise trum bd der Epoxidierung gering und eine damitver- 

in WJvL Mder und D.H. Olson, "Atlas of Zeolite Structu- 30 bundene Aktivitatsminderung uber die Zeit praktisch 

re Types", Butterworths, 2nd Ed, London 1987, be- nichtfeststdlbar. 

schrieben. Denkbar sind fur die vorUegende Erfindung Auch von Vorteil 1st der nur gennge Antefi an beno- 

wdterhin titanhdtige ZeoHthe mit der Struktur des tigtem Bkdemtad. d h. maximal 10 Gew.-%, im ge- 

ZSM-48, ZSM-12. Ferrierit oder B-Zeofith und des Mor- formten Oxidatronskatalysator, Qblicherweise euthalten 

daiitt/ 35 solche Katalysatoren bis zu 20 Gew.-% an Bmdemittd 

Das erfiadungsgemaSe Verfahren zur Herstelhing Derart hohe Bindemhtelgehdte beeintrachtigen natur- 

von Epoxiden kaimunftTnapn^taUenflblichenUaiset- gemiBdieAktivitatdesKatdysators. 

zSgrfahrweiseu und in alien ublicbea Reaktortypen Wdterhin ist von Vortdt daB kerne zusatzhchen ko- 

durchgefuhrt werden, beispidswdse in Suspensions- steninteusiven oder Adwand verursachenaenHifisstof- 

fahrweise oder in dner Festbettanordnung. Man kann « fe wie AnthrahydrochmoyAnthracbnon-Reto 

konnnuierlich oder diskontimiierlich arbehen. Vorzugs- me beim erfindungsgemaBen Verfahren mitverwendet 

wdsewirddieEiwHdieningjedochineinerFestbettap- werden mOssen. .. VMtMima 

oaraturdureweffihrt Die nachfolgenden Beispiele soUen die Herstdlung 

Die erfindungsgemaBe Epoxidierung wird zweckmt- der Katdysatoren sowie die erfmdungsgemfiBe Epoxi- 

Bigerweise in flussiger Phase mit waBrigem Wasser- 45 dierung erlautem, ohne daB dadurch jedoch erne Be- 
stoff petradd, welches ablicherwdse eine Konzentration schr&nkung zu verstehen ware, 

von 10 bis 50 Gew.-% aufwdst, duxchgefohrt Man ar- . . 

bdtet vorteunafterweise bei einer Temperatur von -20 Beispiel l 

^&m^6^iS£S^ « hi einem Vierhaiskolben (2 1 Inhdt) wurden«5 g Te- 
A?LMw£d eignen sich Alkohole, z. K Methanol, traethyiorthosilikat vorgelegtund aus einem Tropfmch- 
Eia^SSpanofoder tert-Butand oder Mischun- ter innerhdb von 30 min mh 15 g JMV^ 
gen hieraus, und insbesondere Wasser. Man kann auch titanat unter Rflfaren (250 U/mm, Btattrthrer) versettt 
N&chungS der genannten Alkohole mit Wasser einset- Es bildete sich eine f arblose, klare Muchung^bschhe- 
fl^cnungenaergenaiuKcii ^ ^ Qend ver setzte man mit 800 g einer 20 gew.-%igen Te- 

Das dngesetzte Olefin kann eine beliebige organi- trapropylajnmomunihydro^ (Alkdig ehalt < 

ache VeAmdung sein, die mtndestens eine ethylemsch 10 ppm) und rQhrte noch erne Stunde nach. Bei 90 C b s 

vmgesattigte Doppdbindung enthilt Sie kann ahphati- 10CC wurde das aus der • Hydro^se gj^e A&ohd- 

scher, aromatischer oder cycioafiphatischer Natur sein, geimsch(ca.450g)abdestdhertManfuUtem I t 
sie kknn aus einer linearen oder einer verzweigten so nisiertem Wasser auf und gab das mittlerweile leicht 

Struktur bestehen. Vorzugsweise enthalt das Olefin 2 opaque Sol in einen 2fi 1 fassenden Ruhrautoklaven aus 

bis30C-Atome.Mehralseineethylentschungesattigte Eddstahi 

Doppdbindung kann vorhanden sein. so etwa in Dienen Mit einer He<zratevon 3Vmui wurde der verschtos- 

odeVTrienen. Das Olefin kann zusltzlich funktionelle sene Autoklav (AnkerrOhrer, 200 U/mm) auf eme Reak- 
SwSrHdienatome. Carboxylgruppen, Carbo- a tionstemperatur von 175'C gebracht Nach 92 Stunden 

n^erftn^on^Hydroxylgruppen, Eilierbrtcken, Sd- war die Reaktkm beendet Das erkaltete Reakuonsge- 

fidbSn?Oar^n53onen?Cy^ Nitro- misch (weiBe Suspension) wurde abzenttifugiert und 

g^p^ode^ogrupp n enthalten. mehrfach mit Wasser neutrd gewaschen. Der erhdtene 
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w-i 110 . c innerhdb von 24 Stunden Ludox AS-40 verdichtet and bei einan PreBdruck yon 
S^^Sv^el49A 30 bar zu StrSngen mit 2 mm Etochmesser verarbdtct 

^SuStoKSS £5 Left bei 55VC in 5 Stun- DieseStrtnge wurden ttl^Nachtbd WCgrtrodmet 
d^fiESlta »odi verbfiebene Templat abge- und bd 500-C 5h lang ^^ D^Dn^^t 
brar^KSzinienuigsverlast: 14 Gew.-%). s der Strange mit 20 Gew.-% an Binder betrug 36,7 N. 

Das reinweiBe Produkt hatte nach naBchemischer 
Analyse einen Ti-Gehak von 15 Gew.-% und einen Ge- Beispreie 
halt an RestaikaE unterhalb 100 ppm. Die Ausbeute auf . . 

SS^S betrug 97%. E>£ Kristallite batten d- In einen 250 ml Glasau^aven wur^n 45 ml Mefta- 
m SSfevon OXS-oSI um und das Produkt zeigteim 10 nolundl^g gdormter Tnaxjsilikaht (Splitt intt mem 
mSSsche^deSa.960 cm" 1 . Durebmesser^enVinmundt inm),au8 Beispiel 4 

,F edngefullt und die Suspension wurde mrt einem Magnet- 

BeisDiel2 ruhrer geruhrt Der verscblossene Glasautoklav wurde 

danach auf - 30°C abgekuhlt und 20,2 g Propen wurden 

1000 g Titansilikalit ans Beispiel 1 wurden in einer , s aufgepreBt Danach wurde der Oasautoklavauf VC 
Mischu^ aus 6 lriner 5 gew.-%igen Schwrfelsaure und erwBrmt und 323 g 30 gew.-%ige Wasserstoffperoxid- 
600 c 302ew.-%iger WasserstoffperoxidlSsung Buspoi- I6sung wurden zudosiert Die Reakdonsmischung wut- 
diert und bd 80^C2h laMgerthrtDanach wurde der so de 5 h bei 0° C unter Eigendruck ger^ Danach wurde 
behandelte Titansilikalitabgesaugt und weitere dreimal der Katalysator abzentrifugiert und der Gehalt an Pro- 
wie beschrieben behandelt Danach wurde der Titansili- 20 pylenoxid gaschromatographisch bestimmt Der Gehalt 
kalit in 61 Wasser suspendiert, bei 80»C2hlang geruhrt an Propylenoxid betrug 7,9 Gew.-%. 
und abgesaugt Dieser Vorgang wurde emmal wieder- 

holt Danach wurde der so behandelte Festkdrper bei Bospiel 7 

150°C getrocknet und anscblieBend bei 500°C 5h lang , , , .„ , 

imtwl^ftkalriniert 25 In einen 250 ml Gksautoklaven wurden 45 ml Metha- 

unterLuftkalnniert nol und Ug geformter Tnansilikalit (Splitt mit einem 

Beispid 3 Durchmesser zwischen 03 mm und 1 mm) aus Beispiel 5 

eingefullt und die Suspension wurde mit einem Magnet- 
950 s Titaiisuikalit aus Bdspiel 2 wurden in 6 1 einer 1 ruhrer gerflhrt Der verschlossene GUtsautoklav wurde 
gew^igen^atriumacetatiesung in Wasser suspen- 30 danach auf -30»Cabgekfihl^ 
dtert undrur 20min unter ROckfluB gekocht danach aufgepreBt Danach wurde der G^utokkv auFO C 
wurde der Titansilikalit abgesaugt Dieser Vorgang erwfirmt und 31,0 g 30 gew.%uje Wasserstoffperoxtd- 
3de nodi zwSwiederholt InscMeBend wurde losung wurden zudosiert Die Reaktionsrmschnng wur- 
3e?7o b^nSroSsSit in 61 Wasser suspen- de 5h bei 0°C unter Eigendruck S"^ >^ ™* 
diert, 30min unter ROckfluB gekocht und abgesaugt 35 der Katalysator ^ ze ^^^^t^^^^; 
Auch dieser Vorgang wurde wiederholt Der UtansiB- pylenoxid gaschroroatographisch bestimmt Der Gehalt 
todTwurde dann bei 150'C getrocknet und bd 500°C an Propylenoxid betrug 63 Gew-%. 

kalzinierL VergldchsbeispidB 

Beispiel 4 40 ^ ^ ^ Glasautoklaven wurden 45 ml Metha- 

IWgTltansuilcaUtausBeispidSwurdenmitSgMe- ^'^^^BtT 
thvlcefulose trocken eemischt Dieses Gemisch wurde Durchmesser zwischen 05 mm und 1 mm) aus Ver- 
un Ser u^S™ 95 ml Wasser verdichtet gldchsbeispid A dngeffiHt und die Suspension^ 
2d Tbd einem PreBdruck von 30 bar zu Strtngen mit 45 mit einem Magnetrtthrer gerO^^ verscfai™ 
2 mm Durchmesser verarbeitet Diese Strange wurden Glasautoklav wurde danach auf -30« C > abgetahk und 
Ql«r Nacht bei U0°C getrocknet und bd 500" C 5h lang 20,2 g Propen wurden aufgepreBt Danach wurde der 
tt^SsSenlSSgkdt der Strange ohne Glasautoklav auf ™Z^J*^*W^ 
ptZ^ffi,<rQq\r Wasserstoffperoxidldstmg wurden zudosiert Die Realc- 

Bm<leroetrug3PN. ^ tionsmischimg wuixle 5h bei 0°C unter Eigendnick ge- 

BeisoielS rUhrt Danach wurde der Katalysator abzentrifugiert 

P und der Gehalt an Propylenoxid gaschromatographisch 

100 g Titansilikalit aus Beispiel 3 wurden mit 5 g Me- bestimmt Der Gehalt an Propylenoxid betrug nur 
thyloellub&e trocken gemischt Dieses Gemisch wurde 03 Gew.-%. 

im Kneter unter Zugabe von 70 ml Wasser und 12£ g 55 . . cK . - pl r 

ammoiuumstabilisiertem Kiesesol (Ludox® AS-40, Du- Vergletcfasbeispiel C 

at^SSS^^oSES Indnen250.mJG^autoldavenw^45inme^- 
vSbd^t Diese StrtngTwurden fiber Nacht bd nol^d 15 g debt f^ 0 ^^ 1 ^^ 1 '^X^ 
iio^ettocknet und bei 500°C 5 h lang kalziniert Die 50 eingefullt und die Suspension mit einem Magnettfihrer 
SeSSJSSf S Sttinge mit43 Gew.-% an gerfihrt Der verschlossene GiasautokUv wurde danach 
pSSS auf -30°C abgekuhlt und 23^ g Propen wurden aufge- 

Bmder betrug 223 N. prc6t Danach wurde der Glasautoldav auf 0 9 C erwannt 

VerxleichsbeispielA und 34,0 g 30 gew.-%ig Wasse«toffperoxkUc*ung 

55 wurden zudosiert Die Reaktionsnuschung wurde 24h 
120 g Titansilikalit aus Bdspi 1 3 wurden nut 6 g Me- b i 0*C unter Egendruck geruhrt Danach wurde der 
miceidosTtrocken geiruscht Dieses Gemisch wurde Katdysator abzentrifug.ert und der an Propy- 

^eto un^Zugabe von 40 ml Wasser und 60g lenoxid gaschromatngrapbisch besummt. Der Gehalt an 
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Piopylenorid bctrug 12,6 Gew.-%. 

Dear abzentrifugierte Katalysator wurde mit 10 ml 
Methanol gewaschen, erneut abzentrifugiert und mh 
45 ml Methanol wieder in den Glasautoklaven gefitflt 
Der verschiossene Giasautoklav wurde daoach auf 5 
-30°C abgekfihlt und 20^4 g Propen wurden aufge- 
preBt Danach wurde der Giasautoklav auf 0°C erwftnnt 
und 26,0 g 30 gew.-%ige Wasaerstoffperoxididsung 
wurden zudosiert Die Reaktionsmischung wurde 24 h 
bei 0°C unter Hgendruck gerflhrt Danach wurde der 10 
Katalysator abzentrifugiert und der Gehalt an Propy- 
lenoxid gaschromatographisch bestimmt Der Gehalt an 
Propyleaoxidbetrug^e Gew.-%. 

Der erneut abzentrifugierte Katalysator wurde nrit 
10 ml Methanol gewaschen, wiederum abzentrifugiert 15 
und mh 45 ml Methanol wieder in den Glasautoklaven 
gefflllt Der verschlossene Giasautoklav wurde danach 
auf -30°C abgekuhlt und 19,7 g Propen wurden aufge- 
preBt Danach wurde der Giasautoklav auf 0° C erwfinnt 
und 31,5 g 30 gew.-%ige Wasserstoffperoxidldsung 20 
wurden zudosiert Die Reaktionsmischung wurde 22,5 h 
bei 0°C unter Exgendruck gerflhrt Danach wurde der 
Katalysator abzentrifugiert und der Gehalt an Propy- 
lenoxid gaschromatographisch bestimmt Der Gehalt an 
Propylenoxid betrug 7,8 Gew.-%« 25 

BeispielS 

In ein doppelwandiges Druck- Reaktionsrohr a as Gias 
(Innendurchmesser 17 mm, Lfinge 200 mm) wurden 10 g 30 
Katalysator-StrSnge aus Beispiel 4 eingefullt Mh einer 
KLreislaufpumpe wurde der Reaktor in aufsteigender 
Fahrweise mit Methanol geflutet, wobei zunfcchst 
150 ml des Losungsmittels in geradem Durchgang ge- 
fahren wurden, um evtl noch anh&ftenden Katalysator- 35 
staubzuentfemen. 

Danach schaltete man den L6sungsmittelstrom als 
ROckfuhrung mit einem Volumenstrom von ca. 
5000 mJ/h und kflhlte den Reaktor mittels eines ange- 
schlossenen Kryostaten auf eine Kuhlmittel-Tempera- 40 
turvonca.0— 5°C 

Mittels eines direkt unter dem Reaktorzuflufl ange- 
ordneten Begasungsrflhrers wurde Propen druckgere- 
gelt bei 5 bis 7 bar zugef ahren und innerhalb einer Stun- 
de wurden uber eine weitere Pumpe 1900 ml Wasser- 45 
stoffperoxid (30 Gew.-% in Wasser) dem Kreislauf-Me- 
thanolzugesetzt 

Nach ca. 3 Stunden wurde mittels einer Probeschleife 
das Ldsungsmittel analysiert Die gaschromatographi- 
sche Analyse zeigte einen Gehalt von 1,3 Gew.-% Pro- 50 
pylenoxid entsprechend einer Ausbeute von 0,54 MoL 
Die Losungsmittelmenge im Umlauf betrug nach Reak- 
tionsendeca.3400g. 

Patentanspriiche 55 

1. Verf ahren zur Herstellung von Epoxides aus 
Olefinen and Wasserstoffperoxid unter Verwen- 
dung eines Oxidationskatalysators auf Basis von Ti- 
tan- oder Vanadiumsilikaliten mit Zeolith-Struktur co 
und in Abwesenheit eines Anthrahydrochinon/ An- 
thrachinon-Redoxsystems, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Oxidationskatalysator durch verfesti- 
gende Fonngebungsprozesse gef ormt worden 1st 
Z Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus 65 
Olefinen und Wasserstoffperoxid nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, da3 der geformte Oxida- 
tionskatalysator einen Mindestpartikeldurchmes- 
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ser von 0J5 mm aufweist 

3. Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus 
Olefinen und Wasserstoffperoxid nach Anspruch 1 
oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der geformt 
Oxidationskatalysator bis zu 10 Gew.-% Bindemit- 
tei, bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators, 
enthilt 

4. Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus 
Olefinen und Wasserstoffperoxid nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB der geformte Oxida- 
tionskatalysator als Bindemittel Verbindungen des 
Sffiriim^ Aluminiums, Bors, Phosphors, Zirko- 
niums und/oder Titans enthalt 

5. Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus 
Olefinen und Wasserstoffperoxid nach den Ansprfl- 
chen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Ep- 
oxidierung in einer Festbettapparatur durchge- 
fflhrt 

<x Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid aus 
Propen und Wasserstoffperoxid nach den AnsprO- 
chenlbis5< 



